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1n the previous inv白tigation， the retardation of the reaction between aluminium 
particles and carbon tetrachloride due to a little addition of some Donor reagents ， such 
as， ketones or olefines as inhibitors， has been studie::l. The present writers carried out 
analogous studies with eight sorts of nitro-compounds， that is， nitrobenzene， 0-， m- & p­
nitrotoluenes， m-dinitrobenzene， 2 ・ 4-dinitrotoluene， 1 ・ 3 ・ 5 ・trini trobenzene and a-nitronaph­
thalen. 
The outline of the experimental results may be summarized as follows : 一
1) The relation between the induction perioヨ an::l the amount of each nitro・compound
added， has b田n investigated for eight sorts oE nitro・compoun:is ; the retardation curves 
in this case were found to be quite resemble each other. 
2) The order for the strength of the inhibiting action of these nitro・compounds may 
be presumed from the position of each curve in Fi g. 13 . This order will be ascribed 
to the difference of chemical constitution of each nitro・compound. The introduction of 
methyl group into ben.zne ring may decrease the inhibiting action and the exsistence of 
two or three nitro司groups facilitate to the remarkable increasing of the inhibiting action. 
3) The induction perioヨ is aHecte:i by the grain size of aluminium particles. 
言
四塩化 炭素 を そ の 沸点付近 の温度 に於て ア ル ミ ニ ウ ム 粒 と 反応せ し め る と 六塩他 ヱ タ ン と 塩1tア
ル ミ ニ ウ ム を 生成す る が， こ の反 応 に は反応誘導期 (Induction Period) があ り ， そ れは無水塩化
ア ル ミ ニ ウ ム 〈以後 AICl a と 記す〉 等 の 触媒の添加 に よ っ て 短縮 さ れ ユ ト ロ イじ合物や ケ ト ン 等 の
Donor reagent の存在 に よ っ て 延長 さ れ る 事は 著者 の 一人浅同等に よ っ て 以前 に見 出 さ れた も の で
あ る 1)。 著者等 の研究室に於て は Donor reagent と して 先づ ケ ト ン類を選びア セ ト フ ヱ ノ ン叫 ペ
ン ゾ フ ヱ ノ ン め 及 び シ ク ロ ヘ キ サ ノ ン め の添加 の影響を定量的に調べ， そ の延長 さ れた反応誘導期
を 各種 の AICl a で短縮す る 際 の 効果 の大小を以 て それ等 の 触媒 の活性度 の比較を 試み て 来 た の で
あ る 。 更 に前報め に於て は Donor reagent と して オ レ フ イ ン ( セ テ ン ， シ ク ロ ヘ キ セ ン ， 三塩1t
緒
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エ チ レ ン 及 び 四塩化 ヱ チ レ ン の 4 種〉 を 用 \， " そ の 添加量と Induction Periodと の 関係等を調べ
た。 本報に於て は各種 の ニ ト ロ 化 合物添加に依 る 反応誘導期 の 延長即 ち こ の 反 応 の阻害作用 につ い
て調べ た結果を報告す る 。 ニ ト ロ 化 合物と し て は ニ ト ロ ベ ン ゼ ン ， ニ ト ロ ト ル ヱ ン (0， m 及 び p
の 3 種)， m-ヂ = ト ロ ベ ン ゼ γ ， 2 ・ 4ーヂ ニ ト ロ ト ル ヱ ン ， 1 ・ 3 ・ 5 ト リ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 及 びル ニ ト ロ ナ
フ タ レ ン の 合計 8 種を使用 し た。
験
( i ) �表監革主L 四塩化 炭素 : ム印一級 品 を乾燥後蒸溜 し ， そ の物理恒数 はB.p. 76 . 0-76 . 50C ， 
n� 1 . 4602-1 . 4605， D!O 1 . 5936-1 . 5941 で純 品 のB.p. 76 . 750C， n� 1 . 46040， D!O 1 . 5955 に近
似であ る も の を使用 した。 ア ル ミ ニ ウ ム 粒 : ム印1t学用 純 で 30-40mesh 及 び 40-60mesh の
も の を使用 した。 各種 ニ ト ロ イb合物 : 夫 々 次 の 如 き も の を使用 し た。 = ト ロ ペ ン ゼ ン は一級品 で
��G nZ 1 . 5540~ 1 5悶 (純 品 の nZ; 1 . 552飢 p- ニ ト ロ ト ル エ ン は鹿印 他 学 用 で M.p 弘 6-54 . 0
。C (純 品 の M.p. 54 . 0-54 . 40C)， 0・ 及 び m-ヂ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 及 び 1 ・ 3 ・ 5 ト リ = ト ロ ベ ン ゼ ン は
何づれ も 特級 品 ， 2 ・ 4・ デ ニ ト ロ ト ル エ ン は研究室で製 し M.p. 68 . 4-70 . 80C (純 品 の M.p. 69 . 5  
-71 . 00C)， α・ ニ ト ロ ナ フ タ レ ン は一級品。
(ii) 五島義墨ー 第 1報む に於て 述べた も のと 全 く 同 じ。
(iii) 五島去半 四塩化 炭素30 . 0g， ア ル ミ = ウ ム 粒 0 . 5g 及 び精秤 した或量 の ニ ト ロ 化 合物 の 混
合物を反応、容器に入 れて ， こ れを予 め約 84-870C に加熱 し て お い た浴 の 中 に漬け ると 2-3 分 位
で沸騰を初 め る 故 そ の沸騰開始 の時刻を起点と し， 反 応混合物が徐 々 に着 色 し て 行っ て 濃度 を増 加
し遂に黒褐色と な り た る 所 を以て 終点と し そ の 聞 の時聞を以 て 誘導期と した。 前記 の 8 種類め ニ ト
ロ 化 合物 の種 々 の添加量 の場合につい て 其 の 添加量 と 誘導期 と の聞 の 関係を調べた の で あ る が， そ
の う ち ニ ト ロ ベ ン ゼ ン ， p- ニ ト ロ ト ル エ ン 及 びm-デ = ト ロ ベ ン ゼ γ の場合に は ア ル ミ ニ ウ ム 粒は 30
-40mesh に つ い て 及び 40-60mesh につ い て の両様の実 験を行い ， そ の 他 の = ト ロ 化 合物 につ い
て は 30-40mesh の ア ル ミ ニ ウ ム 粒につい て の実 験 のみ に止 めた。
(iiii) ー墨監諒え こ れは図- 1 -11 に て示 さ れ る 。 但 し各図 は何れ も = ト ロ 化 合物 の 添加量 を瓦
を以 て 表わ し横軸に と り ， 誘導期 を分を以 て表わ し縦軸にと っ て 実 験 の 結果 を plot し た も の で夫 々
の 条件は 次 の表- 1 に概括 さ れ る 。
実2 .  
後 の 図 に於け る Plot の 印
各 図 の番号と そ の条件
ア ル ミ = ウ ム 粒の大 き さ
m白h
表 -1
添加 ェ ト ロ イじ合物 の種類図 の番号
ム30-40 = ト ロ ベ ン ゼ ン1 
× '1 0・ ニ ト ロ ト ル ヱ ン2 回O口①Aa'1 
'1 
'1 
'1 
'1 
p・
m-ヂ ニ ト ロ ベ γ ゼ γ
2 ・4・デ = ト ロ ト ル ェ γ
1 ・ 3 ・ 5 ト リ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン
'1 
ロ1・3 
4 
5 
6 
'1 
αー ニ ト ロ ナ フ タ レ ン
ニ ト ロ ベ ン ゼ ン
7 
8 
9 
• 
..... 
• 
• 
'1 
40-60 
'1 
'1 p- .=- ト ロ ト ル ヱ ン
m-ヂ = ト ロ ベ ン ゼ ン
10 
11  
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3.  実験結果の考察
図 -1 -1 1 を 概観す る と 全部が同 じ 傾 向 の 曲 線 であ る 事 が察知 さ れ る 。 今前報迄に得られ た誘導期
と 反応阻害剤 (Inhibit or) の 添加主主 と の 関係を整理すれば大略二つ に分類す る こ とが考 えられ， そ
の場合に は図 -1 2の A 型及び B型 の 曲 線 を夫 々 の基準 と す る 事が 妥 当 と な っ て 来 る 。 従っ て A型曲
糠に近似 の も の を 与 え る も の は ベ ン ゾ ブ ヱ ノ ン ， シ ク ロ ヘ キ サ ノ ン 及 び セ テ ン 等があ り ， B 型曲 糠
に近似 の も の を 与 え る も の は ア セ ト フ エ ノ ン ， シ ク ロ ヘ キ セ ン に続 い て 本実験に於て取扱われ た各
種 の ニ ト ロ 化合物があ る 事 に な る 。
Inhibit or の 作用 につ い て は ， こ の 反 応 そ の も の の速度 の減少 及 び こ の 反 応 に 於 て 生ず る AICl s
を捕捉 し て そ の 自 己触媒 と し て の能力 を 減殺す る 事がそ の主要な る も の と 推定 さ れ る 。 前者 は こ の
反応が国体 と 液体 と の 反応 であ る の で固体 表 面 に 吸 着 さ れ た Inhibit or 或 は 固体表面に生 じ た
Inhibit or と AICl a と の化合物 の 性質に よ る そ の 中 へ の 拡散速度 が問題 と さ れ ， 後者に つ い て は
Inhibitor と AICl a と の結合力 の大小が大な る 影響を も っ と 解 さ れ る 。 何づれ の 因子が よ り 多 く の
影響を及ぼす か は 先づ措 く 事 に し て ， 何づれ と し て も Inhibit or と し て 用 いられ る 化合物 の Donor
性 に依存す る 所多 く 従っ て そ の化合物 の 少 し の構造 の 差 に よ っ て そ の 阻害力 の 差 が生ず る 筈であ る 。
こ の 点に関 し て 実 験結果の考察 を進め る の であ る が， そ の前 に全般的 の事項に つ い て 更 に付 け 加 え
て お く 事 に す る 。 図- 1 -1 1 よ り ニ ト ロ 基を有す る 有機化合物は何づれ も こ の反応 に対 し て 可成 り
の 阻害作用 を有 し そ の量は夫 々 異 な る も 或量以上の添加 に よ っ て こ の 反 応 を 完全に阻止 し得 る 事
が知られ る 。 今図 - 1 - 8 の 曲 線 を横軸 の Inhibitor の使用 量を重量の瓦 の代 り に モ ル 数に し て 書
き 改 め て 一 つ の 図 に入れ て比較 し て み る と 図-1 3が得られ， こ れ に よ っ て 試料 と し て 使用 し た 8 種
類 の ニ ト ロ 化合物 の 阻害作用 の強弱 の順位が 明 白 に な っ て 来 る 。
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更 に詳細 に渡っ て 阻害剤 た る 各 ユ ト ロ 化合物 の構造 の 影響を知 る た め に 図 -13に於げ る 右方 の 5
曲線 を Plot と 共 に書 き 直す と 図- 1 4が 得 ら れ， 左方 の 3 曲 線 を Plot と 共 に 書 き 直 し そ れ に 図-
11 の曲 線 を そ ル 数を横軸 に書 き 改 め て こ れ を Plot と 共 に書 き 加 え れ ば 図 15が 活 ら れ る 。 叉国一 1，
4 ， 9及 び10の 曲線 を矢張 り モ ル 数 を横軸 と し て 書 き 改 め て纏めれば 図← 16が得 ら れ る 。 但 し こ の 図
-14 ， 15及 び16に於け る曲線 の 実線 は使用ア ル ミ ユ ウ ム 粒 の大 き さ が 30 - 40江les h で あ り ， 点線 は
使用ア ル ミ ニ ウ ム 粒 の大 き さ が 40-60 mes h の場合を示 し て い る 。
阻害力 の大小 の 比較は こ れ等 の曲線 よ り 誘導 期 の無限 大 と な る 時 の 添加量 即 ち こ の 反応 の 完全阻
止に要す る 量 の 多 少 を以 て す る と すれば 図-14， 15 及 び16 よ り 次 の事が 明 か と な る 。
( a )  メ チ ル基 の導 入 の 影響 図- 1 4よ り 0・， m -及 びp- の ニ ト ロ ト ル ヱ ン は何づれ も ェ ト ロ ベ ン
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ゼ ン よ り 阻害 力 小 で あ り ， 図-- 15 よ り 2 . 4・ ヂ ニ ト ロ ト ル ヱ ン は ヂ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン よ り 阻害力 が小 で
あ る !ff が知 ら れ る 。 従っ て ベ ン ゼ ン 核 へ メ チ ル 基 の導入 は ニ ト ロ 基 の 阻害力 を 弱 め る 事 が 朋 か に さ
れ た 。 更 に メ チ ル 基 の 位置 の j� 響 に つ い て はp- と 0・位置は そ の 影響が多 く ， in-位置は そ れ よ り 影 響
が少 い と 認 め ら れ る 。 こ の事実 を有機電子論的 に考 え る と ， メ チ ル基 の 感応 効果 と し て 電子反抗 ( - 1
効果〉 の た め に二重結 合 〈 こ の場合 は ベ ン ゼ ン 核〉 の 分極 が起 る 結果 と し て ト ル エ ン の 0 ー と p-位の
炭素原子 は 負性 を増 し従っ て ニ ト ロ 基 の Donor 性 は減少 す る 事 に な る 。 こ の 事 は か及 びp・ ニ ト ロ
ト ル エ ン 並 び に 岳 会 ヂ ニ ト ロ ト JL. エ ン が相 当 す る ベ ン ゼ ン 化合物 よ り 阻害力 が小であ る 事 の 説 明 に
は役立つ が ， m- ニ ト ロ ト ル ヱ ン に対 し て は そ れ が 0-及 びp- よ り m自力 が大 で あ る 容 の 説 明 は 出 来 て
も ニ ト ロ ベ ン ゼ ン よ り も 阻宍力 の 小 で、 あ る 事 は反 応 に よ っ て 生 じ た AICl a に よ っ て 一部異性化す る
司王 を、 考 え る か又は 他 の 原 因 に よ る と 考 え ね ば な ら ぬ。
( b )  ニ ト ロ 基 の 数 の;糾呼 図 - - 14 と 図 - 15を比較 し て も 図-13を通覧 し で も ， ニ ト ロ 基 がー怖
の場合に比 し て 2 伺 3 個 の場合は阻害力 が著 し く 増加 し て い る 事 が判 る 。 但 し ニ ト ロ 基が 3 11聞 の 場
合 は 2 個 の場合 よ り 反 っ て 阻容力 は小 で あ る 。 こ の ユ ト ロ 基が 1 倒 よ り 2 個 に 増 す事 に よ っ て そ の
阻害力 が桁泣い に大 と な る }}� は恐 ら く ア ル ミ ニ ウ ム 粒表面へ の 吸 着 を 考 え る 事 が 一 つ の 有力 な 説 明
と
推定 さ れ p 吸着状態 に 於 て ニ ト ロ
基 3 倒 の も の で も そ の 中 2 1lúl丈 け が有効 と し残 り の ニ ト ロ 基 1
伺は反 っ て そ の 電子異性 効果即 ち ニ ト ロ 基 の電子同収効呆 ( 十 E 効果〕 に よ っ て そ のlU-伎の炭./�，� [lf( 
子 を高電子密度 に しそ の た めm 位 の ニ ト ロ 基 の Donor 性 を 減ず る 事 に な る と す れば 1 ・ 3 ・ 5 ト リ ニ
ト ロ ベ ン ゼ ン がm- デ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 及 び 2 ・ 4・ ヂ ニ ト ロ ト ル エ ン よ り 阻持力 が�m � 、寸評 が説 明 さ れ る 。
( c ) ベ ン ゼ ン 核 と ナ フ タ リ ン 核 と の 2色 図ー 14 よ り 明 か な 立I� く αー ニ ト ロ ナ フ タ レ ン は ニ ト ロ ベ
ン ゼ ン よ り も 遥 か に 阻'rW)J が大 で‘ あ る 。 こ れ は ナ フ タ レ ン 核 が ベ ン ゼ ン 核に比 し相 当 不安定 で あ る
た め に αー ニ ト ロ ナ ブ タ レ ン の ニ ト ロ 基 の 方が反応性 が大 であ る 事 よ り 説 明 さ れ る 。
( d )  ア ル ミ ニ ウ ム 粒 の 粒 度 の 影 響 こ れ は 図 ー15及 び16に於け る 3 組 の 曲 線か ら 明 か で あ り ，
40�60mesh の ブj の 曲 線 は 3D -40mesh の 方 の 曲 線 よ り も 右方 に来 て い る 。 こ れ は ア ル ミ ニ ウ ム の
表団積 が こ の 反応 の速度を支配す る 以上そ れ の大な る 部u 粒 の 方 がそ の 阻t!子 の た め に多 国: の Inhibiior
を要す る の はj汲 め て 当 然 の 粘 �と と 解 さ れ る 。
4 . 総 話
( i ) 金 属 ア ル ミ ニ ウ ム と 問�tll1じ炭 素 と の 反 応 に つ き Donor reagent と し て 8 種 の ニ ト ロ 化合
物 ( ニ ト ロ ベ ン ゼ ン ， 0・， nl-及 びpー の ニ ト ロ ト ル エ ン ， m-デ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン ， 2 . 4-ヂ ニ ト ロ ト ル エ
ン ， 1 ・ 3 ・ 5- ト リ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 及 び αー エ ト ロ ナ フ タ レ ン 〉 を 添加l し て そ の 添加最 と 反応誘導期 と の
聞
の
関係 を調査 し た。
( ii ) 各 ニ ト ロ 化 合物 り 阻害 の 様相 を示す曲 線は全部同 じ 傾 向 の 山 糠で 図- 12のB 型であっ て ア
セ ト フ エ ノ ン 及 び シ ク ロ ヘ 今 セ ン の 場 合 と 類似で、 あ っ た。
(iii) 各 ニ ト ロ イじ合物 の 阻害力 の}I国位は 図--13に示 さ れた。 こ の 阻 害力 の順位 と 各 ニ ト ロ 化合物
の構造 と の 関係 は 次 の 3 点 に集約 さ れ た。
く a ) メ ヂ }L， t去 の導入 は 阻害力 を 減少 さ せ る 。 こ れは大体 メ チ ル 基 の 感応 効果 ( - I効果〉 よ り 説
明 さ れ る 。
( b ) ニ ト ロ 基 の 数は 1 個 の場合に比 し 2 11図 及 び 3 W� の場合 は桁違い に 阻宮力 が増大す る が， ニ
ト ロ 基 3 仙 の場合 は 2 �同 の場合 よ り 反 っ て 阻害ブJ が弱 L 、。 こ れ は ア ル ミ ニ ウ ム 粒 の表面へ の ニ ト ロ
化合物 の 吸着等 を推定 し更 に第 3 の ニ ト ロ 基 の 電子異 性 効果 ( + E効果〉 を も 考 慮すれば説 明 さ れ る 。
( c )  α・ ニ ト ロ ナ フ タ レ ン は ニ ト ロ ベ ン ゼ、 ン よ り 阻害力 が大 であ る 。 こ れ は ニ ト ロ ナ フ タ レ ン の
反応 性 の ブj が大 で・ あ る 1f，f よ り 説 明 さ れ る 。
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Civ) ア ル ミ ニ ウ ム 粒 の 粒度 の影響を調べ， ア ル ミ ニ ウ ム 粒 の表面積 が こ の 反 応 の速度を支配す
る 事 が推定 さ れ た。
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